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Patentansprtiche 

1. Katalysator^Zusainmensetzung zur Qxychlorierung von Ethylen, 
5 enthaltend ein Gemisch aus Metallsalzen auf einem Trager, 

wobei die besagten Metallsalze in solchen Verbal tnisanteilen 
auf den TrSger aufgebracht werden, dass die Katalysator- 
.Zueammens e t zung 

10 a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines Brdalkalimetalls als Erdalkali- 
metallsalz , 

c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkaliiaetallsalz, 

d) 0,001 bis 0,1 G€w.-%, vorzugswelse 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
15 mindestens eines Metalls ausgewSlilt aus der Gruppe 

Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin 
und/oder 0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 
0,05 Gew.-% Gold, als entsprechendes Metallsalz oder 
TetrachlorogoldsSxire , 



20 



25 



30 



40 



umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators einschlieSlich TrSgermaterial bezogen sind. 

Katalysator-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metallsalze ausgewahlt sind aus den 
Metallhalogeniden, MSetalloxyhalogeniden und Metalloxiden 
des jeweiligen Metalls und Tetrachlorogoldsaure. 

Katalysator-Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metallhalogenide, vorzugsweise die Metall- 
chloride des jeweiligen Metalls eingesetzt werden. 

4. Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente d) ein Ruthenium- 

35 salz Oder ein Goldsalz eingesetzt wird, 

5. Katalysator-Zusammensetzung nach mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Komponente b) ein Magnesiumsalz eingesetzt wird. 



Katalysator-Zusamniensetzung nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Konq5>onente c) ein Kaliumsalz eingesetzt wird. 
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Katalysator-Zusammensetzimg nach einem der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass als TrSger Aluminiumoxid ein- 
gesetzt wird- 

Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Ansprttehe 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass der TrSger ein Porenvolumen im ' 
Bereich von 0,15 bis 0,75 cm3/g besitzt. 

9- Katalysator-Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 8 
10 dadurch gekennzeichnet, dass die spezifische Oberflache des ' 

exngesetzten Trftgers im Bereich von 20 bis 400 js?/g liegt, 

Katalysator-Zusammensetzung nach einem der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dass sie als Festbett- Katalysator 
eingesetzt wird und die Form von Hohlzylindem oder Ring- 
tabletten aufweist, deren Stimfiachen sowohl zum Aufienrand 
als auch zum Rand der Innenbohrungen hin abgerundet sind. 

11. Verfahren zur Herstellung von 1,2 Dichlorethan zur Q^qt. 
chlorierung von Ethylen unter Katalyse einer Katalysator- 
Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 1 bis 10. 

12. Verfahren gemSB Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich um ein Kreislaufreaktorverfahren handelt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet , dass der Katalysator als FlielSbett 
eingesetzt wird. 

30 14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprGche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet , dass der Katalysator als Festbett 
eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der 
35 Katalysator als Festbett in Form von Hohlzylindem oder Ring- 

tabletten eingesetzt wird, deren StimflSchen sowohl zum 
Aufienrand als auch zu den Innenbohrungen hin abgerundet sind. 
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Katalysatorzusaramensetzung zur Oxychlorierung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysator-Zusammen- 
setzung zur Oxychlorierung von Ethylen, enthaltend ein Gemisch 
aus Mfetallsalzen auf einem TrSger, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verbal tnisanteilen auf den TrSger aufgebracht werden, 
10 dass die Katalysator-Zusammensetzung 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als 
Kupfersalz, 0 bis 3 Gew.-% eines Erdalkalime talis als Erdalkali- 
metallsalz, 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetall- 
salz, 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
mindestens eines Metalls ausgewShlt aus der Gruppe Ruthenium, 
15 Rhodium. Palladium, Osmium, Iridium und Platin und/oder 0,0001 
bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% Gold, als ent- 
sprechendes Metallsalz, im Falle des Goldes auch als Tetrachloro- 
goldsaure (HAUCI4) , umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators einschliefilich TrSgermaterial 
20 bezogen sind. 



Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dlchlorethan durch Oxychlorierung von Ethylen, gekenn- 
zeichnet durch die Iftnsetzung einer Mischung aus Ethylen, Sauer- 
25 stoff Oder sauerstof fenthaltendem Gas und Chlorwasserstoff zu 
1.2 Dichlorethan mittels eines Katalysators der vorstehenden 
Zusammensetzung . 

Die Oxychlorierung von Ethylen zu 1,2-Dichlorethan ist ein all- 
30 gemein bekanntes Verfahren, bei dem Ethylen mit Chlorwasserstoff 
und Sauerstoff oder mit einem sauerstof fhaltigen Gas (z.B. Luft) 
in der Gasphase und iiblicherweise in Gegenwart eines Katalysators 
umgesetzt wird. Geeignete Katalysatoren enthalten in der Regel 
als katalytisch aktive Komponente eine Kupf erverbindung, die 
35 auf einer TrSgersubstanz abgeschieden worden ist, vorzugsweise 
Kupferchlorid auf einer TrSgersubstanz . 

Es haben sich insbesondere zwei Verfahren in der Technik durch- 
gesetzt, bei denen man den Katalysator als Festbett anordnet 
40 Oder die Reaktion im Fliefibett betreibt. 

Es ist weiterhin bekannt, dass die alleinige Gegenwart von 
Kupferchlorid in einer Katalysator-Zusammensetzung fOr die Oxy- 
chlorierung von NachteiLl ist, da Kupferchlorid bei den gebrauch- 
45 lichen Reaktionstemperaturen der Oxychlorierung liberaus fltlchtig 
ist, was im Laufe der Zeit zu einem Verlust an Katalysator- 
wirksamkeit fiihrt. Die eingesetzten Trager-Katalysatoren ent- 
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halten daher ublicherweise sogenannte Promotoren, durch die die 
Wirksamkeit von katalytisch aktivem Kupf erchlorid axif Trager- 
substanzen verbessert wird. Zu diesen Promotoreix zahlen Alkali- 
metallchloride, insbesondere KaliiJmchlorid und casiumchlorid, 
5 Erdalkalimetallchloride, insbesondere Magnesiumchlorid, oder aucb 
Chloride der Seltenerdmetalle, insbesondere Cerchlorid, Es ist 
beispielsweise seit langem bekannt, dass Kupf erchlorid weniger 
fluchtig ist, wenn man es gemeinsam mit Kaliumchlorid oder 
Natri\Jiachlorid einsetzt. 

10 

So wird in EP-A 0 582 165 eine Katalysator-Zusammensetzung, 
umfassend einen Trfiger, der eine aktive Metallzusararaensetzung 
aufweist, beschrieben, die 2 bis 8 Gew.-% Knpfer als Kiapf er- 
chlorid, 0,2 bis 2 Gew.-% eines Alkal ime tails , 0,1 bis 9 Gew.-% 
15 eines Seltenerdmetalls und 0,05 bis 4 Gew.-% eines Metalls der 
Gruppe IIA des Periodensystems (Erdalkalimetalle) umfasst. 

In EP-A 0 375 202 wird eine Katalysator-Zusammensetzung fiir die 
Oxychlorierung, xamfassend ein Gemisch von Metallchloriden auf 
20 einem TrSger, offenbart, die im wesentlichen ein Gemisch aus 
Kupferchlorid, Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid in solchen 
Verhaltnissen enthalt, dass die Katalysator-Zusannnensetzung 3 bis 
9 Gew.-% Kupfer, 0,2 bis 3 Gew.-% Magnesium und 0,2 bis 3 Gew.-% 
Kalium umfasst. 

25 

Eine ahnliche katalytisch aktive Metal Ichlorid-Zusammensetzung 
auf einem TrSger zur Oxychlorierung von Ethylen, bei der die 
Metallchloride dLn solchen Verhaltnissen eingesetzt werden, 
dass die Zusammensetzung 3 bis 9 Gew.-% Kupfer, 1 bis 3 Gew.-% 
30 Magnesium und 0,01 bis 1 G€W.-% Kalium umfasst, wird in 
EP-A 0 657 212 offenbaxt. 

Die US 4,446,249 beschreibt eine katalytisch aktive Zusammen- 
setzung fUr einen FlielSbett-Katalysator, bei der auf der TrSger- 

35 substanz y^AlaOa, vor der Ablagerung des Kupf erchlor ids, 0,5 bis : 
Gew^-% mindestens eines Metalls aus der Gruppe Kali\am, Lithium, 
Rubidium, Casium, Erdalkalimetalle oder Seltenerdmetalle oder 
Gemische dieser Elemente abgeschieden werden, AnschlieSend 
erfolgt dann die Ablagerung des katalytisch aktiven Kupf er- 

40 chlorids auf den Tragerpartikeln. Durch dieses in zwei Schritten 
vorgenommene Aufbringen der aktiven Metallkomponenten auf die 
Tragersubstanz neigen die nach diesem Verfahren hergestellten 
Katalysator-Partikel weniger daru, aneinander zu haften. Diese 
Eigenschaf t ist insbesondere beim Binsatz des Katalysators als 

45 FlieSbett von Vorteil. 
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Die Selektivitat, mit der im Rahmen der Oxychlorierungsreaktion 
Ethyl en in das gewOnschte Endprodukt 1,2-Dichlorethan - und nicht 
in die bei der Qxychlorierung Oblichen Nebenprodukte - umgesetzt 
wird, ist stark abhSngig von der verwendeten Katalysator- 
5 Zusainmensetzung. Vor allem bei Reaktionen mit hohem Ethylenumsatz 
warden bei Verwendung der bisher gebrauchlichen Katalysator- 
Zusaimnensetzungen noch zu viele Nebenprodukte erhalten. 

Die Partikel der gebrfiuchlichen Zusammensetzungen neigen 
10 beim Einsatz als FlieSbettkatalysatoren zum Zusammenkleben 

(^sticking-), wodurch die KontinuitSt der Reaktion gefShrdet ist. 

FlieSbettkatalysatoren fiir die Qxychlorierung von Ethylen zu 

1,2-Dichlorethan mQssen daher nicht nur bezQglich Aktivitat und 

Selektivitat optimiert werden, sondem auch ein "s ticking' -freies 
15 Wirbelverhalten aufweisen. Dabei ist zu beobachten, dass kupfer- 

reiche Katalysatoren starker zum Zusammenkleben neigen als 

kupferanne Katalysatoren. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Katalysator- 
20 Zusammensetzung fur die Qxychlorierung von Ethylen bereit- 

zustellen, deren Verwendung bei der Qxychlorierung im Vergleich 
zur Verwendung der bisher gebrauchlichen Katalysator-Zusammen- 
setzungen die Umsatzrate fur die Edukte Ethylen land Chlor- 
wasserstoff erhdht, ohne dass die Selektivitat zur Bildung von 
25 1,2 Dichlorethan dabei verringert wird und die bei Verwendung 
des Katalysators als FlieiSbett ' sticking' -frei ist. 

Diese Aufgabe konnte durch eine Katalysator-Zusammensetzung zur 
Qxychlorierung von Ethylen gelost werden, enthaltend ein Gemisch 
30 aus Metallsalzen auf einem Trager, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verhaitnisanteilen auf den TrSger aufgebracht werden, 
dass die Katalysator-Zusaimnexisetzung 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 
35 b) 0 bis 3 Gew.-.% eines Erdalkalimetalls als Erdalkalimetall- 
salz, 

c) 0 bis 3 Gew,-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 

d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 
mindestens eines Metalls ausgewfihlt aus der Gruppe Ruthenium, 

40 Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin und/oder 

0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Gew.-% 
Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachlorogold- 
sSure, 



umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators einschlie&lich TrSgermaterial bezogen sind. 
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Die Gegenwart kleiner Mengen eines Salzes der Platinmetalle, zu 
denen Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin 
gehSren, oder auoh die Gegenwart kleiner Mengen entsprechender 
Goldverbindungen in der eingesetzten Katalysator-Zusammensetzung 
5 steigexn den Umsatz der Edukte Ethylen und Chlorwasserstof f 
wesentlich, ohne jedoch die Selektivitat zur Bildung von 
1,2 Dichlorethan zu verringem. Dadurch wird letztlich eine 
hShere Ausbeute an 1,2 Dichlorethan erhalten. Bei Verwendung des 
Katalysators als FlieJSbett wird das Wirbelverhalten dabei durch 
10 die Zugabe geringer Mtengen der oben erwahnten Mfetallsalze nicht 
beeinflusst. Hierbei werden als Metallsalze der Platinmetalle 
Oder des Golds vorzugsweise die entsprechenden Oxyhalogenide 
dxe Oxide Oder die Halogenide der Platinmetalle oder des Golds 
msbesondere die C3iloride der Platinmetalle oder des Golds ein- 
IS gesetzt. 

Die Gegenwart eines Rutheniumsalzes, insbesondere die Gegenwart 
yon Rutheniumchlorid, in dem oben definierten Mengenverhaltnis 
an der Katalysator-Zusammensetzung ist weiterhin bevorzugt. 

Besonders bevorzugt ist die Gegenwart eines Goldsalzes, ins- 
besondere von Goldchlorid bzw. TetrachlorogoldsSure, in dem oben 
definierten Mengenverhaltnis in der Katalysator-Zusammensetzung. 

2S Bei verwendung der bisher gebrSuchlichen Katalysator-Zusammen- 
setzungen zur Oxychlorierung treten als Nebei«>rodukte Ethan 
Wasser, Spuren von Chlorwasserstof f, sowie chlorierte organische 
Nebenprodukte sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf . CO und 
CO2 stehen im Mengenverhaltnis von ungefShr 1:1 zueinander In 
30 Kreislaufreaktorverfahren werden diese Nebenprodukte der Oxy- 
chlorierung nach Entfemung des Hauptproduktes 1,2 Dichlorethan 
aus dem Produktgasstrom z.T. auskondensiert und z.T. flblicher- 
weise fiber einen Purge-Strom aus dem Verfahren ausgeschleust 
Anschliefiend wird das verbleibende Produktgas, das noch nicht 
3S umgesetztes Edukt, insbesondere Ethylen. enthait, in den Reaktor 
zurUckgefOhrt. Bei der Entfemung von Nebenprodukten Ober einen 
Purge-Strom entstehen allerdings auch geringftlgige Verluste an 
1,2 Dichlorethan, dem Hauptprodukt . Die Vermeidung der Bildung 
von CO kennte Vorteile in der Aufarbeitung von Abgas- bzw. Kreis- 
40 gasstrdmen bieten, da CO2 im Unterschied zu CO leichter aus- 
gewaschen werden kann. 

Der Einsatz einer erfindungsgemfiSen Katalysator-Zusammensetzung 
bei der O^Q^chlorierung bietet daher neben der Steigerung der Aus- 
45 beute an 1,2 Dichlorethan bei Verwendung eines Promotors aus der 
Gruppe der Platinmetalle den weiteren Vorteil, dass nur noch sehr 
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geringe Mengen an Kohlenmonoxid entstehen, wShrend Kohlendioxid 
als fast aussclilie£liches Nebenprodiikt gebildet wird. 

Als Tragersxibstanz fdr die erf indungsgemaSe Katalysator-Zxisainmen- 
5 setzung kann Aluminiijmoxid, Silicagel, Bimsstein und Ton ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt ist der Eiosatz von Al-uaniniximoxid als 
TrSgersubstanz . Die spezifische OberflSche der Tragersiibstanz 
vor der Metal Isalz-Ablagerung liegt vorzugsweiee im Bereich von 
20 bis 400 JD?/g, bevorzugter bei 75 bis 200 m^/g. Gebrauchliche 

10 TrSgersubstanzen fUr Oxycblorierungskatalysatoren verfUgen 

vorzugsweise liber Porenvolumen im Bereich von 0,15 bis 0,75 cm^/g, 
und die durchschnitt lichen Teilchengrofien liegen vorzugsweise 
im Bereich von 30 bis 500 pm. Bei den hier verwendeten Trager- 
substanzen betrSgt der Anteil der Partikel mit einem Durchmesser 

15 kleiner 45 pm 30 % bzw. 5 %, wobei die BET-Oberf lachen 170 m2/g 
bzw. 150 m^/g betragen. 

Die Erf indung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellting 
von 1,2 Dichlorethan zur Cto^chlorierung von Ethylen unter Kata- 
20 lyse einer erfindungsgemSSen Katalysator-Zusamcaensetzung. 

Bei der DurchftUirxing des erf indxmgsgemaSen Verf ahrens zur 
Herstellung von 1,2 Dichlorethan kSnnen die bereits bekannten 
Techniken und Reaktionsbedingungen, die nach dem Stand der 

25 Technik allgemein eingefflhrt sind, verwendet werden. Es werden 
Ethylen, Chlorwasserstof f , molekularer Sauerstoff mit einer 
erf indungsgemafien Katalysator-Zusammensetzung bei Temoperaturen 
von 80 bis 300**C, bevorzugt bei 210 bis 260**C in der Gasphase 
in Kontakt gebracht, Der molekulare Sauerstoff kann hierbei als 

30 solcher oder in Form eines sauerstof fhaltigen Gasgemisches , z,B. 
Luft, eingeftihrt werden. Bei Kreislaufreaktorverfahren (Kreisgas- 
fahirweise) , bei denen nicht umgesetztes Edukt in den Reaktor 
zurdckgefiihrt wird, wird ausschlie£lich reiner Sauerstoff 
verwendet . 

35 

Die mblaren VerhSltnisse der in dem erf indungsgemSSen Verfahren 
eingesetzten Edukte betragt filr Chlorwasserstof f: Sauerstof f 
im allgemeinen 5:1 bis 3:1, vorzugsweise ca. 4:1 und ftir 
Ethylen rChlorwassers toff im allgemeinen ca. 1:2. Vorzugsweise 

40 liegt Chlorwasserstoff , bezogen auf die Reaktion 2 C2H4 + 4 HCl + 
O2 * 2 C2H4CI2 + 2 H2O, in leicht unterstdchiometrischer Menge 
vor, so dass sichergestellt ist, dass Chlorwasserstof f in einem 
Reaktordurchgguig nahezu vollstandig umgesetzt wird. Bei der 
Kreisgasfahrweise wird Ethylen in noch hdherem Oberschuss 

45 gefahren. Das Verbal tnis Ethylen : HCl :02 wird vorzugsweise so 
gewahlt, dass auch Ethylen in einem Reaktordiirchgang maglichst 
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weitgehend umgesetzt wird. Der Reaktionsdruck liegt im Bereich 
von 1 bis 20 bar, bevorzugt bei 1 bis 8 bar. 

Der verwendete Reaktorwerkstoff beruht flblioherweise auf Eisen- 
5 Basis (Edelstahl) oder auf Basis einer Nickel-Legierung. Bei 
Durchfiihrxmg einer Oxychlorierungsreaktion im kleinen MaBstab 
kaim auch Glas als Reaktorwerkstoff eingesetzt werden. 

Der Katalysator kann im erfindungsgemSSen Verfahren sowohl als 
10 Festbett wie auch als Fliefibett eingesetzt werden. Wird der Kata- 
lysator im erf indungsgemafien Verfahren als Fliefibett eingesetzt 
so befindet er sich vorzugsweise im flieUfahigen Zustand. Dieser 
tratt im allgemeinen bei Geschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 
100 cm/s ein. Wird der Katalysator im erfindungsgemSBen Verfahren 
15 als Festbett verwendet, so wird er vorzugsweise in Form von Hohl- 
zylandem oder Ringtabletten eingesetzt, deren Stimfiachen 
sowohl zum AuSenrand als auch zum Rand der Innenbohrungen hin 
abgerundet sind. Bei dieser bevorzugt eingesetzten Festbett- 
katalysator-Form handelt es sioh entweder urn aus katalytisch 
20 aktiven Material aufgebauten Hohlzylindem oder Ringtabletten 
vorzugsweise urn ein zu Hohlzylindem oder Ringtabletten gef on^ites 
Tragermaterial, auf das eine katalytisch aktive Masse aufgebracht 
ist. Der Aufiendurchmesser der Katalysator-Hohlzylinder bzw 
-Ringtabletten betrSgt 3 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 10 mm, " 
as besonders bevorzugt 3 bis 7 wm, insbesondere 3,5 bis 6. 5 mm und 
der Innendurchmesser liegt bei dem 0,1- bis 0,7-fachen des AuBen- 
durchmessers. Die LSnge der Katalysator-Hohlzylinder bzw. -Ring- 
tabletten betragt das 0,2- bis 2-fache, bevorzugt das 0,3- bis 
,A l'^'^^""^^' *>esonders bevorzugt das 0,4- bis 1,6-fache des Aufien- 
30 durchmessers. Der Radius der Kriimmung der Stimfiachen betragt 
das 0,01- bis 0,5-fache. bevorzugt das 0,05- bis 0.4-faohe 
besonders bevorzugt das 0.1- bis 0. 2-fache des AuSendurehmessers . 
Dxese Katalysator formen, die in EP 1 127 618 Al beschrieben 
werden, zeichnan sich besonders durch einen geringen Druck- 
35 verlust. sowie durch eine gute mechanische Belastbarkeit aus und 
eignen sich besonders gut fOr den Einsatz bei stark exothermen 
Reaktionen wie der Oac/chlorierung von Ethylen. 

Festbett-Katalysatoren einer Form wie in EP 1 127 618 Al be- 
40 schrieben sind damit ein integraler Bestandteil der vorliegenden 
Brfindung und durch Bezugnahme eingeschlossen. 

Die Erflndung betrifft welterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dichlorethan durch Osqrohlorierung von Ethylen unter 
45 Katalyse eines Festbettkatalysators mit einer erfindungsgemaSen 
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Zusammeiisetzung und gegebenenfalls einer Form nach EP 1 127 618 
Al. 

Zur Herstellung einer w^ssrigen Las\mg znr Iinpragnierxing der 
5 Tragersxzbstanz warden die erf or der lichen Mengen der geeigneten 
Metallverbindiingen, vorzugsweise in Form ihrer Hydrate, in Wasser 
gel6st. Die w&ssrige Ldsung wird dann au£ die Tragersubstanz auf- 
gebracht. Die so imprSgnierte Tragersubstanz wird anschlieSend 
gegebenenfalls von der verbleibenden w^ssrigen Phase abf iltriert 
10 und zum Schluss getrocknet. Das Abfiltrieren ist damn nicbt 
notwendig, wenn die Tragersubstanz mit einem Volumenanteil der 
wassrigen Losung in Kontakt gebracht wird, der nicht groSer ist 
als zur Sattigung der Tragersubstanz ausreicht. 

15 Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele 
veranschaulicht . 

Beispiel 1 

20 Eine erfindungsgemaSe Katalysator-Zusammensetzimg wurde durch 
Izapragnierung der Tragersubstanz niit einer wassrigen L6sung her- 
gestellt, die wie folgt erhalten wurde: 

86,4 g CuCl*2H20, 89,8 g MgCl*6H20, 5,5 g KCl und 0,2 g RuCl3*H20 
25 wurden in einer kleinen Menge Wasser gel&st. Wei teres Wasser 
wurde hinzugeftigt, bis ein Gesamtvolumen von 300 ml - gemaE der 
maximal en Wasserabsorptionskapazitat der eingesetzten Menge an 
Tragersubstanz - erhalten wurde. Diese Metallchlorid-Lasung wurde 
auf 600 g eines Aluminiumoxid-TrSgers mit einem PartikelgrSSen- 
30 anteil unter 45 |im von 30 % \md einer BET-Oberflache von 170 m^/g 
gegeben. Nach einstundigem Ruhren wurde das Gemisch bei llO^C in 
Gegenwart von Sticks toff 16 Stunden getrocknet, ma Katalysator A 
mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew.-% K und 0,01 Gew.-% Ru 
zu erhalten. 

35 

Zu Vergleichszwecken wurde auf gleiche Weise eine Katalysator- 
Zusammensetzung mit den gleichen Gewichtsanteilen an Kupfer- 
chlorid, Magnesi\iznchlorid und Kaliumchlorid, aher ohne Ruthenium- 
chlorid, hergestellt (Katalysator B) . 

40 

Beide Qxychlorierungskatalysatoren (Katalysator A und B) wurden 
in einem Fliefibettreaktor aus Glas, dem die Edukte Ethylen, Luft 
und Chlorwasserstoff zugefOhrt und der bei 232*C, 243*C bzw. 254°C 
Bett-Temperatur gehalten wurde, verwendet. Der Reaktor wurde bei 
45 einem Druck von 4 bar mit einer Menge von 500 g des Katalysators 
der entsprechenden Zusammensetzxing betrieben. Dem Reaktor wurden 
jeweils 119 Nl/h Luft, 69,9 Nl/h Chlorwasserstoff tmd 35,5 Nl/h 
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Ethylen zugefuhrt, was eine Raumzeit von 160 g Kat,/(mol HCl h-1) 
erbrachte. Die jeweils gebildeten Produkte wurden mit Hilfe der 
Gas chroma tographie analysiert . 

5 Die Ergehnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 




Bin Vergleich der Ergehnisse zeigt, dafi die Anwesenheit geringer 
Mengen von Rutheniumchlorid in der verwendeten Katalysator-Zusam- 

10 mensetzung bei tmterschiedlichen Reafctionstemperaturen die Dzn- 
satzrate sowohl fur Chlorwasserstof f als auch ftir Ethylen stel- 
gert, ohne die Selektivit&t far 1,2 Dichlorethan zu verringem 
(siehe nachfolgende Tabelle) . Dies wirkt sich in einer deutlichen 
Erhohung der Ausbeute an 1,2 Dichlorethan bei Verwendung der 

15 erfindungsgemafien Katalysator-Zusanmensetzung (hier Katalysator 
A) aus . 

Zusatzlich zeigen die Ergehnisse, dafi die Bildung von Kohlen- 
monoxid als Nebenprodukt durch Verwendung der erf indungsgemaJSen 
20 Katalysator-Zusainmensetzung wirksam unterdrUckt wird. 

Beispiel 2 




Eine weitere erfindungegemaSe Katalysatorzusammensetzting 
25 wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, Jedoch wurde statt 
Rutheniumchlorid Palladiumchlorid als Promotor verwendet, urn 
Katalysator C mit 4,5 Gew.-% Cu, 1,5 Gew.-% Mg, 0,4 Gew -% K 
und 0,01 Gew,-% Pd zu erhalten. 

30 Die Ergehnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusainmen- 
gestellt, Deutlich wird daraus die dem Ruthenium vergleichbare 
Wirkung des Palladiums, sowohl bezuglich der Steigerung der 
Aktivitat als auch beziiglich der UnterdrOckung der Bildung von 
CO, 

35 

Beispiel 3 



Eine weitere erfindungsgemafie Katalysatorzusammensetzung 
wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, jedoch wurde 
statt Rutheniumchlorid Goldchlorid als Promotor verwendet, urn 
Katalysator C mit 4,5 Gew.-.% Cu, 1,5 Gew.-% 0,4 Gew.-% K 
und 0,005 G€w.-% Au zu erhalten. 

Die Ergehnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Deutlich wird daraus die am Vergleich zu Ruthenium 
und Palladium noch starker aktivitatsstelgende Wirkung des 
Goldes - insbesondere bei den beiden niedrigeren Ten^>eraturen. 
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20 



25 



i Kata> 
lysator 


Temp 
(OC) 


HCI- 
Umsatz 


Ethylen- 

Umsatz 

(%} 


EDC- 

SeiektivitSt 

(%) 


EDC- 

Ausbente 

(%) 


CO- 

SdektivitSt 
{%) 


Selekdvitat 
(%) 


SelekiivitSt 
zur isuaung 
chiorierter 
Nebenprodukte 
(Summe, %) 


A 


254 


98^3 


98,54 


95,87 


94,47 


0,07 


2,17 


1,88 


A 


243 


97,42 


96,48 


97,41 


93,98 


0,06 


1,22 


1,31 


A 


232 


93,41 


91,97 


98,26 


90,37 


0.03 


0,51 


1,20 


B 


254 


97,90 


97,42 


96,08 


93,60 


1,04 


1,00 


1,88 


B 


243 


95,18 


9437 


97,41 


91,93 


0,84 


0,52 


1,22 


B 


232 


89.19 


88,21 


98,55 


86,94 


043 


0,23 


0,68 


C 


254 


98,81 


98,71 


95,78 


9445 


0,13 


232 


1,77 


C 


243 


97,60 


97,11 


97,27 


94.46 


0,29 


U6 


1,08 


C 


232 


96,21 


94,34 


97,86 


9232 


0,19 


0,80 


1,15 


D 


254 


99,54 


99.02 


95,22 


94,28 


1,04 


132 


2,43 


D 


243 


98,82 


98,00 


97,26 


95,31 


0,69 


0,77 


1,27 


D 


232 


96,68 


95.90 


^8,28 


M,25 


0,49 


0,53 ( 


0,69 
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40 



45 
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Katalysatorzusammensetziing 2iir Qxychlorierung 
Zusaszmenfas sung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysator-Zusaimnen- 
setzung zur Qxychlorierung von Ethylen, enthaltend ein Gemisch 
aus Metallsalzen auf einem TrSger, wobei die besagten Metallsalze 
in solchen Verhaitnisanteilen auf den TrSger aufgebracht werden, 
10 dass die Katalysator-Zusammensetzung 

a) 3 bis 12 Gew.-% Kupfer als Kupfersalz, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines Brdaltolimetalls als Erdalkalimetall- 
salz, 

15 c) 0 bis 3 Gew.-% eines Alkalimetalls als Alkalimetallsalz, 
d) 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Gew.-%, 

mindestens eines Metalls ausgewShlt aus der Gruppe Ruthe^um, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin und/oder 
0,0001 bis 0,1 Gew..%, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 G€w.-% 
Gold, als entsprechendes Metallsalz oder Tetrachlorogold- 
sSure, 



20 



25 



umfasst, wobei alle Gewichtsprozente auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators einschlieSlich Tragezroaterial bezogen sind. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
von 1,2 Dichlorethan zur Qxychlorierung von Ethylen unter Rata- 
lyse der obigen Katalysator-Zusammensetzung. 



30 
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40 
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